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Development of Novel C-O and C-C Bond-forming Photochemical Reactions 
 
Lei CUI, Akichika ITOH* 
 
Abstract: Recently, environmentally friendly chemical technologies, classified under ‘green chemistry,’ have been the focus of 
increased attention. It is imperative for us to consider environmental concerns. Among others, energy supply for reactions is a 
significant factor in practical applications. Light is an important factor in many reactions; therefore, it can be described as a type of 
reagent. Because this clean reagent leaves behind no residue and has neither shape nor weight, it is an important component in 
examinations of environmentally benign processes. In this paper, we report our recent work using light as a reagent in reactions. As a 
result, we have developed a series of reactions driven by light. 
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i) 環状ペルオキシド化合物の重要な中間体として注目























(Table 2.1)。調査基質として 4-tert-butylcyclohexanone (1a) 
を 0.3 mmol 用い、アルゴン雰囲気中各種溶媒 (3 mL) に
35％過酸化水素水を加え、室温にて攪拌した。調査した内、
メタノール、ジクロロメタンでは収率が低く(entries 1 and 
2)、ジエチルエーテル、トルエンでは中程度の収率で目的
の gem-DHP が得られた (entries 3 and 4)。さらに、酢酸エ
チル、tert-ブチルメチルエーテル、アセトニトリル、イソ
プロパノールでは良好な収率で gem-DHP を得ることがで











高収率で対応する gem-DHP を得ることができた (entries 1 








することが分かった (enties 11, 12)。また、芳香族ケトン
の一つであるアセトフェノン (1m) は反応性が低く対応
する gem-DHP は低収率だった (entry 13)。 
 
Table 2.1 Study of reaction conditions 
 












り、目的の gem-DHP へ変換されるものと考えられる 










 同様に 4-tert-butylcyclohexanone (1a)を調査基質とし、
種々の検討を行った結果を Table 2.3 に示した、Entry 1 に
示すように、光源として 500 W キセノンランプ、溶媒と
して i-PrOH、光増感剤としてはアントラセンを用いると
良好な収率で gem-DHP を与えることが分かった。また、





した (entry 3)。Entries 10 - 12 に示すように、触媒が存在し
ない場合、光を照射しない場合及び酸素が存在しない場合、 







は、対応する gem-DHP を良好な収率で得ることができた 
(entries 1 - 10)。アルデヒド類はキセノンランプを用いた合
成法と同様に、対応する目的物は全く得られないか或いは
低収率となった (entries 11 and 12)。また、アセトフェノン 
(1m) については反応時間を 72 時間に延長して検討を行
ったが、収率は改善されなかった (entry 13)。 
 
Table 2.4 Syntheses of gem-dihydroperoxides 
 
 次に本反応の反応機構を解明するために検討を行った。
酸素雰囲気中、イソプロパノール (5 mL) にアントラセン 
(0.006 mmol) あるいはアントラキノン (0.03 mmol) を加
え、それぞれキセノンランプまたは汎用の蛍光灯から外部
照射した。その後反応混合物にイソプロパノール (10 mL)、
酢酸 (1 mL)、飽和ヨウ化カリウム水溶液 (3 mL) を順次加
えて 5 分間加熱還元した後、0.1 M チオ硫酸ナトリウム水
溶液によるヨードメトリー滴定を行った。その結果、キセ























solvent, r t, 20 h
entry solvent yie ld (%)a)
a) 1H NMR analysis. b) Irrad iated by 500 W Xe lamp.
c) This reaction was car ried out in the dark.
d) The reaction was carried out under Ar.
1a (0 .3 mmol)
AcOEt AQN (0.1) 0
MeOH AQN (0.1) trace
iPrOH AQN (0.1) 100
iPrOH AQN (0.2) 76
iPrOH AQN (0.05) 84
iPrOH none 0
iPrOH 9,10-cyanoanthracene (0.1) 0









iPrOH anthracene (0.02) 90 b)
12
iPrOH AQN (0.1) 70 b)
2a




































































まず、調査基質として 4-ベンゾイル酪酸 (8a)を 0.3mmol
用い、3 当量の TFAA 存在下、汎用の蛍光灯からの可視光
を照射し、種々の溶媒について検討を行なった。その結果
を Table 3.1 に示す。本反応では、目的の 9a 以外に、10a
もプロトン NMR 解析により生成されていることが分かっ
た。酢酸エチル、アセトニトリル、テトラヒドロフラン及
びアセトンは、低収率で目的の 9a を与えた (entries 1 - 4)。
クロロホルム、ヘキサン、シクロヘキサン、HFE-7200 及
び FC-77 を用いた場合、良好な収率を得ることができた 
(entries 5 - 9)。その中でも特に entry 10 に示すように、FC-72
を用いた場合に最も良い収率で目的の 9a を得ることが出
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来た。また、無溶媒条件では収率が低かった (entry 11)。 
Table 3.1 Study of solvent 
 
次に、添加物の検討結果を Table 3.2 に示す。筆者が調
査した中では、TFAAを用いた時のみ反応が進行し (entries 




進行しなかった (entry 3)。 











な収率で得ることが出来た (entries 7 - 9)。それに対し、脂
肪族五員環ケトラクトンは紫外光の照射が必要であり、低
収率に留まった (entry 10)。また六員環ケトラクトン及び
4 員環ケトラクトンを得ることはできなかった (entries 11 
and 12)。 






















































































a) Isolated yields. b) This reaction was carr ied out wi th 6.0 equiv of TFAA.
c) This reaction was ir radiated by 400 W UV lamp.
9
c)
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ら、10a から 9a を生成する反応はラジカル的に進行して
いると推測できる。 





Figure 3.1 HOMO and LUMO of 25a calculated by HF 





ルボン酸 8a は TFAA によりエノールラクトン 9a へと変換
される。エノールラクトン 10a は光により光励起したのち
に、酸素が付加し一連のラジカル反応を経てケトラクトン







































媒について検討を行なった (Table 3.5)。アントラキノン 
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Table 3.5 Study of catalyst 
 
次に添加物として、種々のブレンステッド酸、ルイス酸、
塩基を用いて検討を行った (Table 3.6)。その結果、entry 1
に示すように TFA を用いた時に最も効率よく反応が進行
した。また、TFA 無しでは収率が低下したことから、TFA
が反応を促進していることが分かった (entry 2)。 




が得られた (entries 1 - 3)、クロロホルム及びメタノールで










(entries 1 - 7)。また、ヘテロアレーンの場合には、時間の
延長やトリフルオロメチルスルフィン酸ナトリウムの当
量を増やすことが必要なものの、良好な収率で反応が進行





合、5 位ではなく 3 位がトリフルオロメチル化された。さ
らに、1, 3, 5-トリメトキシベンゼンを基質に用い、反応さ
せるスルフィン酸ナトリウム塩を変えることで、各々対応
するフルオラスタグの導入にも成功した (entries 11 - 14)。 
Table 3.8 Syntheses of perfluoroalkyl compounds (1) 
CF3SO2Na
(0.15 mmol) (4.0 equiv)
Ar, h (fluorescent lamp)
AQN-2-CO2H (0.05 equiv)
TFA (0.06 equiv)










2-CF3 : 4-CF3 = 1 : 2
30 76












































































a) Isolated yield. b) 3-CF3 was presented in trace yield.
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Table 3.8 Syntheses of perfluoroalkyl compounds (2) 
 








































































(0.15 mmol) (4.0 equiv)
Ar, hν (fluorescent lamp)
AQN-2-CO2H (0.05 equiv)
TFA (0.06 equiv)



























 岐阜薬科大学紀要 Vol. 64, 37-45 (2015)    45 
 
６．引用文献 
1) (a) Hirashima, S.; Itoh, A. Green Chem. 2007, 9, 285. (b) 
Hirashima, S.; Itoh, A. Photochem. Photobiol. Sci. 2007, 6, 521. 
(c) Tada, N.; Hattori, K.; Nobuta, T.; Miura, T.; Itoh, A. Green 
Chem. 2011, 13, 1669. 
2)(a) Masuyama, A.; Wu, J. M.; Nojima, M.; Kim, H. S.; 
Wataya, Y. Mini-Rev. Med. Chem. 2005, 5, 1035. (b) Tang, Y. 
Q.; Dong, Y. X.; Vennerstrom, J. L. Med. Res. Rev. 2004, 24, 
425. (c) Wiesner, J.; Ortmann, R.; Jomaa, H.; Schlitzer, M. 
Angew. Chem., Int. Ed. 2003, 42, 5274. (d) Borstnik, K.; Paik, I. 
H.; Shapiro, T. A.; Posner, G. H. Int. J. Parasitol. 2002, 32, 
1661. 
3) (a) Terent'ev, A. O. Synth. Commun. 2007, 37, 1281. (b) 
Isakra, J. J. Org. Chem. 2007, 72, 6534. (c) Bunge, A. 
Tetrahedron Lett. 2009, 50, 524. 
4) Amewu, R.; O’Neill, P. M. Org. Biomol. Chem. 2006, 4, 
4431. 
5) (a) Clark, L. C.; Gollan, F. Science, 1966, 152, 1755. (b) 
Riess, J. G.; Le Blanc, M.; Pure Appl. Chem., 1982, 54, 2383. 
6) Xiao, J. –C.; Ye, C.; Shreeve, J. M. Org. Lett. 2005, 7, 1963. 
7) general oxylactonizations see: (a) Yamada, K.; Kato, T.; 
Hirata, Y. J. Chem. Soc., Chem. Commun., 1969, 1479. (b) 
Igarashi, K.; Mori, Y.; Takeda, K.; Steroids, 1969, 13, 627. (c) 
Solujic, S.; Sukdolak, S.; Ratkovic, Z. Tetrahedron Lett., 1991, 
32, 4577. (d) Moriarty, R. M.; Vaid, R. K.; Hopkins, T. E.; Vaid, 
B. K.; Prakash, O. Tetrahedron Lett., 1990, 31, 201. (e) Huang, 
X.; Zhu, Q.; Zhang, J. J. Chem. Research (S), 2001, 480. (f) 
Hou, R.-S.; Wang, H.-M.; Lin, Y.-C.; Chen, L.-C. J. Chin. 
Chem. Soc., 2005, 52, 1029. (g) Hou, R.-S.; Wang, H.-M.; Lin, 
Y.-C.; Chen, L.-C. Heterocycles, 2005, 65, 649. 
8) (a) Uyanik, M.; Yasui, T.; Ishihara, K. Bioorg. Med. Chem. 
Lett. 2009, 19, 3848. (b) Uyanik, M.; Suzuki, D.; Yasui, T.; 
Ishihara, K. Angew. Chem. Int. Ed. 2011, 50, 5331. 
9) (a) Warren, S. Tetrahedron Lett. 1986, 27, 101. (b) 
Margaretha, P. J. Chem. Soc., Chem. commun. 1986, 1477. 
10) Müller, K.; Faeh, C.; Diederich, F. Science 2007, 317, 1881 
11) For a review, see: Studer, A. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 
51, 8950. 
12) For example of trifluoromethylation, see: (a) Kino, T.; 
Nagase, Y.; Ohtsuka, Y.; Yamamoto, K.; Uraguchi, D.; Tokuhisa, 
K.; Yamakawa, T.; J. Fluorine Chem. 2010, 131, 98. (b) 
Tordeux, M.; Langlois, B.; Wakselman, C. J. Chem. Soc. Perkin 
Trans. 1 1990, 2293. (c) Nalumann, D.; Wilkes, B.; 
Kischkewitz, J. J. Fluorine Chem. 1985, 30, 73. (d) 
Kischkewitz, D. Nalumann, Kischkewitz, J. J. Fluorine Chem. 
1990, 47, 283. (e) Nalumann, D.; Kischkewitz, J. J. Fluorine 
Chem. 1990, 46, 265. (f) Sawada, H.; Nakayama, M.; Yoshida, 
M.; Yoshida, T.; Kamigata, N. J. Fluorine Chem. 1990, 46, 423. 
(g) Yoshida, M.; Yoshida, T.; Kobayashi, M.; Kamigata, N. J. 
Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1989, 909. (h) Tanabe, Y.; Matsuo, 
N.; Ohno, N. J. Org. Chem. 1988, 53, 4582. (i) Langlois, B. R.; 
Laurent, E.; Roidot, N. Tetrahedron Lett. 1991, 32, 7525. (j) Ji, 
Y.; Brueckl, T.; Baxter, R. D.; Fujiwara, Y.; Seiple, I. B.; Su, S.; 
Blackmond, D. G.; Baran, P. S. Proc. Natl. Acad. Sci. USA 2011, 
108, 14411. (k) Fujiwara, Y.; Dixon, J. A.; O'Hara, F.; Funder, E. 
D.; Dixon, D. D.; Rodoriguez, R. A.; Baxter, R. D.; Herlé, B.; 
Sach, N.; Collins, M. R.; Ishihara, Y.; Baran, P. S. Nature 2012, 
492, 95. (l) Kamigata, N.; Fukushima, T.; Yoshida, M. Chem. 
Lett. 1990, 649. (m) Kamigata, N.; Ohtsuka, T.; Fukushima, T.; 
Yoshida, M.; Shimizu, T. J. Chem. Soc. Perkin Trans. 1 1994, 
1339. (n) Ye, Y.; Lee, S. H.; Sandord, M. S. Org. Lett. 2011, 13, 
5464. (o) Mejia, E.; Togni, A. ACS Nano 2012, 2, 521. 
13) Nagib, D. A.; MacMillan, D. W. C. Nature 2011, 480, 224. 
14) Ji,Y.; Brueckl, T.; Baxter, R. D.; Fujiwara, Y.; Seiple, I. B.; 
Su, S.; Blackmond, D. G. and Baran, P. S. PNAS. 2011, 108, 
14411. 
 
７．特記事項 
本総説は、岐阜薬科大学博士論文（甲 157 号）の内容を
中心にまとめたものである。 
 
 
